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摘要 
 
燃料电池是一种高效、清洁的能源利用方式，但要依赖于价格昂贵的 Pt 基
贵金属催化剂。为了降低燃料电池成本，非贵金属催化剂 Fe/N/C 材料受到了广
泛关注。但 Fe/N/C 催化剂制备的阴极催化层厚度较大，比传统铂催化层厚度大
1 个数量级，使得阴极传质过程变得更加困难。燃料电池 Fe/N/C 阴极催化层的
传质成为其应用的一个难题。燃料电池结构和过程复杂，原位表征、在线表征手
段比较缺乏，人们难以准确得到燃料电池中物质的传递数据。利用成熟的理论基
础，建立合理的燃料电池数学模型，可以获取电池运行中的微观数据，使得仿真
模拟在燃料电池研究中扮演着越来越重的角色。 
在本论文中，我建立了燃料电池阴极催化层模型，模型求解区域包含了气体
扩散层、阴极催化层和质子交换膜。利用 COMSOL Multiphysics 求解相应模型方
程，得到阴极催化层中物质传递规律和电化学特性。对 Fe/N/C 催化层结构进行
设计修改，探索改善燃料电池性能的方法，加深了对燃料电池中物质传递过程的
理解和认识。主要取得了以下成果： 
（1）建立了一个用于描述质子交换膜燃料电池（PEMFC）阴极工作过程的
二维、两相、多组分数学模型，模型主要考虑了多孔介质中气体的流动和扩散、
水的传递以及催化层中的电化学反应。 
（2）利用 COMSOL Multiphysics 软件求解物质传递方程组和电化学动力学
方程，得到阴极催化层中液态水饱和度、氧气浓度分布和电化学行为。讨论了电
流密度、气体压力、阴极催化层孔隙率对液态水饱和度和氧气传输的影响。 
（3）设计了一种包含有序物质通道的阴极催化层结构，并通过二维、两相、
多组分轴对称数学模型求解。该结构有望减小气体、液态水在阴极催化层中的传
递阻力，提高了阴极催化层中整体氧气浓度，缓解了阴极催化层中的水淹问题。 
（4）通过改变催化层沟道的宽度（D=10-100m），模拟获得 PEMFC 工作在
不同电流密度时性能与沟道宽度的依赖性。结果表明在催化层上刻 20m 宽度的
沟道不太影响活性面积，但可使得传质性能得到显著提升，并得到实验结果的证
实。该研究为解决 PEMFC 中阴极催化层传质问题提供一种可行的解决方案。 
关键词：燃料电池；阴极催化层；物质传递；仿真模拟；非铂催化层 
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Abstract 
 
Fuel cell is an electrochemcial energy conversion device with high efficiency and 
low emissions. However, its large-scale commercialization is limited by high cost, 
which mainly comes from expensive Pt-based precious metal catalysts. In order to 
reduce the cost of fuel cell, Fe/N/C non-noble metal catalyst has received wide 
attention. However, the high thickness the cathode catalyst layer made by Fe/N/C 
catalysts results in a serious problem in mass transfer. Thus, improving mass transfer 
of Fe/N/C cathode is a key issues to boost the performance of Fe/N/C-based fuel 
cells. Because of limited experimental methods, it is difficult to get accurate data of 
mass transfter from the fuel cell. On basis of well-developed theories, a reasonable 
mathematical model can be established to get more data in fuel cells. So the 
simulation is playing a more and more important role in the research of fuel cells. 
In this study, a fuel cell cathode catalyst layer model which contains gas 
diffusion layer, cathode catalyst layer and proton exchange membrane was 
constructed. The corresponding model equation was solved by COMSOL Multiphysics. 
The mass transfer law and electrochemical properties in the cathode catalyst layer 
were obtained from the results. 
An ordered catalyst layer was designed to improve the performance of fuel cell. 
Some significant results were achieved as follows: 
（1）A two-dimensional, two-phase multicomponent mathematical model 
which included the fluid flow, gas diffusion in porous media, water transfer in the 
catalyst layer and electrochemical reaction, was set to describe the proton exchange 
membrane fuel cell (PEMFC). 
（2）Using COMSOL Multiphysics software to solve the mass transfer equations 
and electrochemical kinetics equation, we could get electrochemical behavior of 
PEMFC and the distribution in the cathode catalyst layer of liquid water saturation 
and oxygen concentration. The effects of current density, gas pressure, cathode 
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catalyst layer porosity on liquid water saturation and oxygen transfer were discussed. 
（3）A catalyst layer structure with ordered channels was designed. By solving 
the two-dimensional, two-phase, multicomponent mathematical axisymmetric 
model, we found that the gas and liquid water transfer resistance was reduced in the 
cathode catalyst layer, and the whole oxygen concentrations in the catalytic layer was 
increased, and the flooding in the cathode catalyst layer was relieved. 
（4）Through optimizing the width of ordered channels, we found the cathode 
catalyst layer with 20 m-width channels has the best performance. This study 
provides a feasible solution for the problem of mass transfer in PEMFC catalyst layer. 
 
Keywords: Fuel cell; Cathode catalyst layer; Mass transfer; Simulation; 
Non-precious metal catalyst 
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1 
第一章 绪论 
 
1.1 引言 
 
人类社会目前主要使用化石能源，随着社会的快速发展，各种能源的消耗日
益增加，全球所面临的环境问题和资源短缺问题愈发严重。为了应对能源危机，
人们寻找探索者新的能源利用方式。燃料电池电池作为一种绿色、高效的能源利
用装置受到了普遍的关注和研究。 
在燃料电池中燃料的化学能直接通过电化学方式转化为电能，因此燃料电池
不需要经历化学能热能机械能电能的复杂过程，大大减少了能量损失，提
高了燃料的利用率，在实际应用中燃料电池转化率一般在 50%左右。同时在燃料
电池运行过程几乎是绿色无污染的，除了醇类燃料电池会释放少量 CO2以外，所
有燃料电池都不会排放 NOx、SOx等大气污染物。因为燃料电池高效、清洁的优势，
国际上掀起的燃料电池技术热潮，燃料电池设备逐渐从特殊化走向大众化，如丰
田、通用、大众等公司相继推出以燃料电池为动力源的电动汽车。 
燃料电池是一个较为复杂的电化学发电体系，包含电、流动、热、力等多种
物理场；尺度跨度很大，包含宏观尺度和多孔介质内微观尺度的两相流动；相变
现象复杂，受局部温度和压力变化的影响；催化层经过立体化处理，多孔介质内
各孔之间差距显著，存在亲水、疏水、质子通道三种类型的微孔，同时又是电化
学反应的发生区域，使得该处传质现象非常复杂。燃料电池研究覆盖传热传质现
象的多个方面，对燃料电池的研究必须建立在对各种传热传质现象的深入研究基
础上[1-5]。 
 
 
1.2 质子交换膜燃料电池 
 
质子交换膜燃料电池（Proton Exchange Membrane Fuel Cell，PEMFC）主
要特点是电解质为全氟磺酸聚合物（Nafion），在两极之间质子通过 Nafion膜从
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2 
阳极侧传导到阴极侧参与氧还原反应。PEMFC 最典型的特点是在相对较低的温度
（80℃）下运行，具有较高的功率密度和快速启动优势，非常适合于电动汽车。
但水在电池中的产生、传输和相变相互影响，极其复杂，也影响着电池中其他物
质的传递和反应，所以改善和保持 PEMFC性能的关键是电池的水管理问题。目前
商业化的 PEMFC 多使用 Pt 基催化剂，但该催化剂不仅昂贵，还对燃料中的 CO
极为敏感。所以非贵金属催化剂由于其廉价、抗毒化等原因得到国内外广泛研究
者的关注，其在电池上也能表现出与 Pt 基催化剂相当的功率密度，但稳定性较
差。 
 
1.2.1 质子交换膜燃料电池基本结构和工作原理 
 
经典的质子交换膜燃料电池单电池主要由膜电极组件、刻有反应物通道的流
场板（或双极板）和密封元件组成。其中由阴极扩散层、阴极催化层、质子交换
膜、阳极催化层和阳极扩散层组成的膜电极组件是质子交换膜燃料电池的核心元
件。阴阳两极之间的质子交换膜，除了用于传导质子与外电路形成回路，还可以
防止氢气和氧气直接接触而发生危险。杜邦公司的 Nafion 系列膜是目前比较成
熟使用最多的质子交换膜。在质子交换膜两侧的多孔电极一般可分为两层：与流
场板相邻的一层是气体扩散层，与质子交换膜相邻的一层是催化层。气体扩散层
一般由碳纸或者碳布构成，它起到隔绝支撑催化层的作用，并使物质传递过程均
匀平滑。催化层一般是由载体负载的催化剂和电解质混合构成的多孔结构，所以
比表面积大，为电化学反应提供了更多的反应区域。最后将两极催化层和气体扩
散层以及质子交换膜一起通过热压形成膜电极组件 [6,7] 。通常在气体扩散层和催
化层之间还会加入一层由多孔碳组成的微孔层，经过疏水处理后能改善催化层中
液态水的排除，缓解催化层水淹问题。 
在质子交换膜燃料电池中，阳极侧通入氢气燃料，在阳极催化层中发生氢氧
化反应；阴极侧通入氧气或空气，在阴极催化层中发生氧还原反应；整体的总反
应就是氢气和氧气反应生成水: 
    阳极反应:H2 →2H
++2e                     (1-1) 
    阴极反应:02+4H
++4e →2H20                   (1-2) 
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    总反应:2H2+02 →2H20                      (1-3) 
在 PEMFC工作运行时，氢气和氧气分别经过流场板上的气体流道传输到燃料
电池阳极和阴极的扩散层表面。再经过阳极的气体扩散层氢气逐渐传递到阳极催
化层中，在阳极催化剂的催化作用下，氢气反生氢氧化反应生成两个质子并失去
两个电子，如式(1-1)所示。催化层中生成的质子和水结合形成水合质子 H2n+10
+，
沿着阳极催化层中的质子通道逐渐传递到质子交换膜表面。水合质子在质子交换
膜中通过在磺酸根上的迁移逐步到达膜的另一侧，阴极催化层与膜的界面。在阴
极侧氧气同样逐步经过阴极气体扩散层扩散到阴极催化层中，在阴极催化剂的作
用下和经质子交换膜迁移来的质子以及外电路输送的电子相结合，发生氧还原反
应并生成水，如式(1-2)所示。随着电池的运行，两极不断发生着化学反应，阳
极催化层中氢气氧化不断产生电子使得阳极带负电，电势降低，作为电池负极；
而阴极侧的氧分子不断结合电子发生氧还原反应，使得阴极电势升高，作为电池
正极。通过外电路将电池的正负两极相连，阳极剩余电荷就会在电势差的驱动下
通过外回路逐渐流向阴极，形成在正极到负极之间形成外部电流，并根据负载对
外做功[8,9]。 
 
1.2.2 质子交换膜燃料电池特性 
 
质子交换膜燃料电池在运行时气内部反应只会产生水，因此对环境不会造成
任何污染。同时燃料在 PEMFC中的反应不像内燃机一样进行直接剧烈的燃烧反应，
而是在电池内部阴阳极两侧分别发生电化学反应，再通过外电路的电子传导对外
做功，因此质子交换膜燃料电池系统工作时都是相当平稳安静。质子交换膜燃料
电池的另一个特点就是在常温下即可工作运行，同时具备良好的快速启动能力，
开始启动后一般在 1秒内就能达到额定功率。质子交换膜燃料电池系统通常由多
个电池组组成，单个电池组又由多个单电池组成，这样模块化的系统构造使其运
行安全可靠且易于维护。因此，质子交换膜燃料电池非常适合作为电动汽车的动
力来源，目前世界上也已经有许多机构如丰田、通用、大众等在投资研究开发质
子交换膜燃料电池电动汽车 [10-12]。 
通常来说，在较高的工作气体压力下质子交换膜燃料电池表现出较好的电池
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